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MOWTECATIIII SOCIETA GEHERAiB PES L « IHDUSTRIA MIIIERARIA 
E OHIMIOAs 1-2 Largo Guido Donegani^ Mailand (Italien) 



Tulkanisiertare Miscbungen 



Die Erf indung beziebt sich auf Mischungen von Polymeren 
und Copolyraeren des itthylens mit oc-01efinen9 insbesondere 
von Oopolymeren des Sthylens und Propylens, die als Ver- 
ne tzungsmit tel Biperoxyde, as,oc'-"Bis(terto-butylperoxy)- 
5 diisopropylbenzol, dessen m- und p-Isomere Oder deren 

Gemische enthalten-p sov/ie die aus diesen Jliscbungen er-^ 
haltenen Vulkanisateo 

Die Verv;endung der genannten Biperoxyde und von Alkyldi- 
percxyden fur die Verne tzung von makroinolekularen Sub- 

10 stanzen ist bereits bekannto Es \vurde jedoch f estgestellt*, 
daB "bei Vulkanisaten, die aus Mischungen hergestellt sind^^ 
die ein olefinisches Polymeres oder Copolymeres , einen 
verstarkenden Jullstoff ^ wie Rufl, tind als Vernetzungs- 
mittel a-.oc'-rBis(terto-Butylperoxy)~p-diisopropyibenzol 

1f5 Oder ein Gemisch der m- und p-Isomeren dieser Verbindiuag 
enthaltens die als Ausbluhen bekannte Erscheinung auf- 
tritt, bei der sich allmahlich ein \-/eifler, diinner Anflug 
Oder Belag auf den Vulkanisaten bildet. . 

Insbesondere die Vulkanisate, die p-Biperoxyde enthaltenp 
20 zeigen starkes, mit der Zeit zunehmendes Ausbliihen in 

Form von Mikrokristallen, die fest am Vulkanisat bafteno 
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Daa. Vulkaniaat von Hiachungen.. die m-Diperoxyd enthal- 
ten, zeigt kein Ausbluhen, Bei Vulkaiiisaten von Hi- 
schungen, die oin Genisch von m- und p-Diperoxyd ent- 
halten, tritt daa Auobliihon in Porra einoa Pulvers auf, 
5 das leicht an den Vulkanicaten haftct. Die Erscheinung 

ist hierbei unso a barker, je hoher der Gehalt deo p- 
Isoineren im Genisch iot. 

Das Ausbliihen an den Vulkanisaten bringt koinerlei tech- 
nischen Hachteil nit sichj iot jedoch von konmerziellen 
10 Standpunkt unerv/Unscht, insbeeondere bei Gebrauchsarti- 

keln, die fUr das brelte Publikum bestimit slnd. 

Durch mechanische Behandlung, ZoB, durch BUrsten oder 
• Abstrahlen der Vulkaniaate nit Danpf wird dao Ausbliihen 
nur vorUbergehend beseitigtj falls die Behandlung nicht 
15' nach einer so langen Zeit durchgefUhrt wird, daC die Kri- 

stalle vollstandig an die OberflUche gelangen. In jedea 
Pall Bind dlese Behandlungen umiirtschaf tlicho 

Beim Vernetaen von gesattigten elastoraeren und plasto- 
meren inakronolekularen Substanzen rait organischen ?er- 

20 vorbindungen let auch in Gegemmrt von Schv/efel kein 

Ausbliihen festsuatcllen, vceim Alkyl-(Aryl)alkylnonoper- 
oxyde, Di-( Aryl) alkylnonoperoxyde oder Alkyldiperoxr/de 
oit niedrigem Schmelzpunkt verv;endet warden. Incbeson- 
dere tritt bei- der Vulkanisation von Athylen-Propylen- 

25 Copolymeren nit Perverbindungen der oben genannten Art 

und geririgon Schv/ef elnengen v/eder an den rohen Kicchun- 
gen Oder an den Vulkanisaten Ausbliihen auf » 

Beispielsweise ti>urden die folgenden Peroxyde erprobts 
Tertiilres Butylcumylperoxyd (Schnelzpunkt l8°C)s Dicu- 
30 malperoxyd (Schmelzpunkt 40°C) , 2.5-Dinethyl-2,5-bis 

( tert.-butylperoxy)hexan(ErBtarrungspunkt 8°C) . 

Das Ausbliihen; das an Vulkanisaten festgestellt wurde, 

die unter Verwendjig^^g^^ ^-J Jert.-butylperoxy)p-di- .^Qpy 
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isopropylbenzol erhalten v/urden,..ist v/alirschein- 

lich dai'auf zurlickcuf llhren. daB die Zeraetzungspi'odukte 
des p-Benzoldiperoxyds einen erheblich hbheren Schmelz- 

punkt haben als die Zersetzungsprodukte von Monoperoxyden 
Oder Alkyldiperoxyden und dnhoT richt irn Vulkanisat gelost 
bleiben. Perner v;urde festgestellt o daB die Zersetzungsprc- 
dukte vcn m-Benzoldiperoxyd einen niedrigeren Schmelzpunkt 
haben als die Zersetzungsprodukte von p-Benzoldiperoxyd . 
Es ist dalier oline v;eiteres verstandlich. daS Vulkanisate, 
in denen m-ripercxyd anstelle von p-Iiperoxyd verv/endet 
v/ird, nicht auoblUhen, Zersetzungsprodukte vcn p- und in- 
lipei'cxyd sind beispie.lsv/eise a, a-Bis (cxy )-p-diisoprcpyl- 
benzol (Schmelzpunkt 14 1^- 2^C), p-Diacetylbenzol 
*. Schmelzpunkt 1 :2^- i H^o; sov/ie a, a '-Bis(cxy ira-diiscprcpyl 
benzol ( Schmelzpunkt 135^0) und m~Diacetylbenzol (Schmelz- 
punkt 3?'^c; o 

Gegenstond der Erfindung sind vulkonisiei^bare Hischungeii 
auf der Basis von Oiefinpolyraeren und -copolymeren, die 
einen verstarkenden FUllstoff , v/ie RufJ. p-£iperoxyd oder 
ein Genisch vcn m und p-Iipercxyd sov/ie eine Substanz^ 
die das AunblUhen auf den Vulkanisator verhinderl , ent- 
ha.Lten. Tiese das AusblUhen "erhindernde Substanz mwti 
mit uem gesattigten Elastoraeren odei' Flastoineren vertrag* 
l.ich sein und darr ira Laufe der Vulkanisation nicht 
zei'stort werden» Vor allem darf sie die Grundreakticnen 
der Peroxyvernetzung nicht storen. d .h sich nicht als 
freiradikalischer Teaktivator ^'erhalten. Tie Erfindung 
umfaBt ferner die aus diesen Mischungen hergestellteii 
Vulkanisate. die nicht ausblUhen. 

Als Kittel zyY^V«rhinderung des AusbMihens^der Vulkanisate 

AlkyxenglycoleX roIyalUylenoxyde ^ 
werden gemaB der Erlindung/aliphatische Polyalkohole als 

solche Oder in Miechung mit Kieselsaure, Alkylenglycolen 

und Polyalkylenoxyden verwendeto fie Wenge dieser in den 

erfindungsgemaBen Mischungen enthaltenen Substanzen 

betr&gt 0*5 bis 5 Gew,^5So vorzugsv/eise 1-2 Gev/t^* des 

als solches oder in Mschung mit ^einem m-Isomeren -rer- 

wendeten p-tiperoxyde« 
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Tie erfindungsgemaBen Hischungen erthalten aufJerdem 
Schvfefel in Mengen zv/ischen 0.6 und 3. vorzugsv/eise 
zwischen ^6 und ? g-Atomen pro Kol Diperoxyd-. Als 
v.-eitere Zusatzstoffe konnen die erf indungsgeraaflen 
Illschangen Chir.cndic xin, furfurainid: Furfurol, Furfuryl- 
allcohol usw enthalten. Ferner k(3nnen die erf indungsge- 
vnalien laschungen, die ublicherv/else in der Kautschuklndu- 
strie verv/endeten Zusatzstoffe, Weichmacher, Antioxydan- 
tier. usu enthalten. vorausgesetzt , daI3 diese die Wirkung 
des Diperoxyda nicht bceinlrachtigen. 

Als FUllstoffe konnen in den Hischungen aile Rufitypen 
cder scnstigen FUllstoffe verv/endet v/erden, die den her- 
.^-oslellten Artikeln eine dunkie Farbe ./erleihen . Dieae 
Zusatzstoffe v/erden. gev/bhnli oh dem Polymeren cder Copoly- 
uieren in Ilc-ngen von .10 - .00 Gev/ . -Teilen, bezogen auf das 
Folywere Oder Copolyinere. zugeirdsch . 



i)je genmnten Verbindvmgen, die das Ausblilhen rerhindern, 
-i^r-en eich gu-. fur die Kischvulkanisaticn von Kischungen 
von gesUttigten Copolymeren von Athylen und a-Olefinen 
r.it anderen gesattigten oder ungesattigten Elastomeren. 
Als einzige Voraussetzung mussen diese Elastoineren nn.v 
p-Iiper-xyd cder Geinischen vcn p-- und ic-Iiperoxyd vj.lka- 
r.isierbar sein. 

Sescnders gute Srgebnisse v/erden erhalten, wenn die 
jenanncen Substunzen. diedae Ausbluhen verhindern, bei 
der Vulkaniseticn von gesattigten und acorphen Copoly- 
nieren des Athylens Kit Propylen und/oder Euten verv/endet 
v.-erden, die 20 - 80 Ko:..5$ Athylen enthalten und ein 
Kolekularge^;icht von Eehr als 60 OCO, vorzugsv/eise von 
)<j OCO - 600 000 haben- 

Die erfindungsgenafien Kischungen v/erden vulkanisiert , 
iuden sie in einer Fresse, in einem Autcklaven cder in 
einer Strangpresse auf Temperaturen vcn ■:20 - 230"Cj 
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vorzugsv/eise von HO - ',80^0, erhitzt v/erden. 

Bei s piel, J 

Mit einem Athylen-Propylen-Copolymeren ( Athylengehalt 
55 Mol^:^;^ das eine Kooney-Viskositlit von 60 ML ('+4) "bei 
lOO^C hatte und dem 7aselinbl zugegeben v/ar, wurden 
die in der Tabelle genaimten Miscliungen hergestellt o 
Flatten vcn i20 x 120 x 2 mm^ aus denen Prufkorper C 
gemaB ASTH-D 412 hergfistellt v.urden, wurden in der Presse 
■unter den genannten Sedingungen vulkanisiert. Die rnecha- 
nischen Eigenschaf ten der Vulkanisate vmrden mit einem 
"Amsler"-rynanioineter mit einer Dehnungsgesch\indigkeii.- 
der Proben von 500 mm/Himite . bestimmt, Der Dehnungsrest ■ 
vmrde an besonderen Proben bestiraint, die eine Stunde auf 
200 fo ihrer ursprlinglichen Menge gedehnt gehalten und 
eine Hinute nach der Entspannung geraessen vmrden^ Die 
Ergebnisse der Priifungen und die FestsTellungen hinsicht- 
lich des Auabllihens Bind in Tabelle 'i angegeben. 
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Zusanmense-tzung der 
Mischungen. Gev/:--Teile 

A thylen-Propy ien-^^ opo lymerc o 

Vaselinol 

IlAP - Hufi 

Antioxydanz 

Schv/efel 

« ,« ' -Bis ( -bert , -butyl-peroxyd )- 
p-diisopx'opyllDenzol 
Aliphatischer Polyalkohol (a) 
Glycerin 
Athylenglycol 
Polyathylenoxyd (bj 
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3 
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75 




75 




75 


'5 
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25 




25 




25 


25 






50 




50 




50 


50 




50 


0. 
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0 . 
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O.ri 
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U .:3 
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0. 
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0 G 


0 
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Vulkanisotionobedingungens 40 Min. "^^^ ^^f^^^^ 



Mechan is che^ Eiicen scha f ten s, 

Zugfostigkeit, kg/cn 
Bruchdohnung , . ^ ^ 
Modul toei 300 5^ Dehnung, kg/cm 
• Dehnungsfoat bei 200 jS? 5^ 



167 


170 


'164 


169 


164 


420 


455 


4'. 5 


460 


440 


105 


93 


115 


105 


10/^ 


6 


6,5 


6, 


5 8 


8 



Ausbliihen der Vulkanisates 
nach 10 Sagen 



schr starlc 
sehr stark 



gaiiz 
Icichi 
star! 



^^anz liGin | v/enig 
lGicht| I 
.vcnig bcin | s tar!: 



a) Aktivator R (Chenische Pabrik Wesscliiig 

^ Gemisch aus gleichen JDoilcn KicBclsaure und aliphatischem 
Polyalkohol; 

b) Carbowax 400 (Union Carbide Chemicals Co) 
= Polyathylenoxyd. 
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Un das Verhalten von a a'-BiG( terfc^-toutylperoxy)-p- 
dlicj-cprcpyibeiizoi; deo entsprechenden m-Isoneren und . 
einoss Geuisches beider ^Diperoxyde zu vergleichen v;ur- 
den Hischungen nit den gleichen Copolymer en v/ie in Eei- 
spiel and t:\it einien anderen Copolyneren. das eine 
Hoc-co" -VlGKocitat von 55IiL ( '+4/bei 100^0 hatte, lierge- 
cteiiT. .^is Ilir.tcl z\xv Verhinderung dea AuGbllihens 
vvurden ein aliphatischer Folyall.ohol und ein Polyalky- 
lonoxycl veruendet- Die Vulhaniaation und die Bestin- 
nung dei^ meciianicchen Eigenacliaften der Vullianisate 
\;ui^den auf die iia Beispiel 1 beschriebene V7eise durch- 
gextihi- . Me Zusamaense tcung der Ili^chungen,- die .Pruf-^ 
errccniGso und die i'eatstoliungen hinsichtlich des . 
Aui;L>lUhejis sind in Tabeiie 2 engegeben. 
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Mit dein gleiclieife^ollfen^t^sSiS^^^^ 
Hiscliungen der in Tabelle. 3 genannten Zuooiiiiaensetzung 
liergestellty ura den Einflufl verschiedener Mengen ver- 
schiedener Hittol zur Verhinierung des Ausbluhens zu 
untersucheuo Die Vulkanisation und die Bestiaaung der 
jneclianischen Eigenschaften der Vullcanisate wurden auf 
die Beispiel 1 beschricbene Weise durchgeftihrt. Die 
Zusainr.iensetzung der Ilischungens die Prlif ergebnisse 
und die Festotellungen hinsichtlicli des AusblUhens 
sind in Tabelle 3 genannt. -' 
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ZuoamtienoGtzung der 
Ilischungen. GeA/^-Tei 
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75 


75 
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75 


75 
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Athylen-Propylen-Copo- 

laa'eres 

Vase lino 1 

Antioxydanz 
Scliv;efel 

r. , a' -Bis( tort . -ljutyl - 
peroxyd)-p-.diisopropyl- 

benzol 

Athylenglykol 

Aliphatisclier Polyallio- 
hoi v;ie in Beispiel 1 



Vulkanisationsbedinguncen: 40 Kin. 2f».£ 



Mechanische Bigen- 
schaften _ 



Zugfestigkeit, kg/cn^ 168 166 161 1 65 '69 -65 170 165 158 

Bruchdehnung; 1o 413 435 415 460 460 415 435 455 455 

i?SS^t 'g/co^' 114 109 10^ 98 105 109 93 95 93 

Dehnungsrest bei 200^5, 6 9. 58 7, 58 6 6;57 7.5 



Ausoliiheu der Vulka- 
niscitej^^ 

ncich 55 Tageu .-...o.OcSo u,: n..-.n, -OoOo n'^ Uo- ao 



nacli 45 Tagen 



So So = 9ehr stark 
So = stark 
v/o = uenig 
lie = nein 
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Mir den in Beispiel 2 verv;endeten Athylen-Fropyleii-Copoly- 
jr.ereu (Ilccnej—ViSiCcaitat 35 KL ( T+4)bei lOO^C) v/urden Hi-- 
achuncen ni-. den in Tabelle 4 angegebeneu Zusaranensetzun- . 
£en hergeutclll:, on den Einfluli von. Subotansen..- die;:das Aus- 
lliiiien verliindern; insbGsoudere von TriathylenglyJiol. in Ab- 
v;econhci': von Scliuefci zu untcrsucheuc Die gleichen drei 
Ar-iC!. vca Dipero:cydeji v;ie in Beispiel 2 v/urdeii verv/endeto 
-^iv Vuliianiccitlcr- und die ^*estirir.iung dez' mechani&chen Eigen- 
£chafte:i dor Vulkanisate vurden auf die in Beispiel 1 be- 
ccluiobeiic Vfcise durchgefuhrto Die Zucauiuensetzungcn der Hi- 
-voh :ngen die rrSf efgebnisse und die Peststellungeii liin- 
irichtiich des Avinbltihens sind in Tabcjle 4 angegebeno 
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Tabelle_4 

ZuGannonrjetzung der 
lliGChungen, Gev/ -Teile 



1 


2 


3 


4 


5 


6 


100 


100 . 


100 


100 


100 


100 


50 


50 


50 


50 


50 


50 


05 


0. 5 


0,5 


0,5 


0>5 


0.5 


2.53 


2.53 














2,53 


2:53 







Athyleri-Propylen -Cc- 
pclynerec 

lIAP-RuB 

Antioxydanz (*; 
i:-D.iperoxyd 
r.-Diporo:cyd 

Gonicch von in- und « e- o 

p-Diporc:.:yd (65 : 55r') - . - - " 2.5:> 2,53 

Triuthylenglykol _ 3 - 3 - ^5 

Vulkanicationsbedingungens 40 Hiric bei 165^0 

ZuefestigkeiT. kg/cr/ 130 113 120 102 127 107 

Bruchdchnung <fo 350 425 348 465 360 340 

tiodul^tei 5C0 ?S Delmung, 113 68 99 58 97 69 
kg/cn'^ 

Dc-lmungsresfbei 2G0 5^. '/o 14 22 ^ i6 _ _ 

Ausblulien der Vuikanisate : 

nach 25 Tagen v/enig nein nein nein nein nein 

nc.ch 40 Tagen wenig nein nein nein \;on:ig nein 

naoh 85 Tagen v/enig nein nein nein v;enig nein 



(*, Plectol H (Monsanto Chenical Coo) 
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Hit dem glelchen Xthylen-Propylen-Copolyjneren5 das fur die 
iu^BeiGpicl 4 beschriebenen Versuche verv;eiidet vmrdec v/urdea 
die llischuneeii der ia Tabelle 5 angegebenen ZuGammensetzurig 
hergestGlltc uva dea EiafluB voa Triert-hylenglykol als Ilittel 
zuv Verhiaderung den Ausbluhens iin ZuGariirneav/irkea mii; aade- 
rea Hittcla alrj Schv/efelc iasbesoadere Hydrofuranid und Pur- 
furaldazias zu uatersucheao Das gleiclie Genisch der a- und 
p-lGonerea des Diperoxyds v/ie fur die in den Beispielea 2 
uaci 4 beschriebeaea Versuche v/urde verv/endeto 

Die Vulkanisatioa und die Bestimriuag der mechanischea Eigea- 
scliaf-tea der Yulkaaisate vmrdea auf die ia Beispiel 1 t>esc]irie 
beiiei.vreise durchgef uhrto Die Zusanunensetzuag der mschuageris 
die Prtifei-gebaisse uad die Peststellungea hiasiclitllcli des 
AusblUlieas siad ia labellG 3 aagegebeao 
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Cabelle 5 



Zucanncnrjetsung der^ 

T.T"i *"! r* Ini n /7 G ri 6g\/ - — xOi3 


1 


2 


3 


/|- 


A bhylen-Propylen-Co- 

pol5*ineres 

HAP-RuO 

Antioxydanz (*) 


lOO 

50 

0:5 


100 

50 

0.5 


100 
50 
0 5 


100 
50 

0.5 . 


Goaioch von ni- und 
p-Diperoxyd (65:35;i) 


2:55 


2:55 


2,53 


2.55 


Kydrc fur amid 
Furfur aldazin 


'1 




0;70 


0:70 


TritithylenglyKol 




3 




3 



Vulkanisatiojisbedingungen: 40 lUn, 

bei 165 C 



MechaniGche Eieeuochaf ton: 
— — — -p- 

ZugfcGtigkeit 5 kg/cn 

Bruchdehnung - 

Nodulpbei 500 Dehnung; 
kg/cn 

Delmungsrest bei 200 ^ 



141 
500 

159 
10 



Ausbltihen der Vulkanisates 
uach 25 Tagen 
nach 40 Tagen 
nacli 85 Tagen 



159 
355 
110 

U 



154 
275 



149 
260 



v/enig nein v/enig nein 
v/enig nein v/enig nein 
wenig v/enig v/enig v/enig 



(*) Plectol K (Honsanto Chenical Co-.) 
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P a tent a n s p r u c he 



i. Valkoni:iierl)are Hischungen auf der Basis vori Olefln- 
p.olymcfren und -copolyxaeren, enthaltend einen verstarken- 
den FLillQtorr uhd Diperoxyd, insbecondere u, u*«Bis 
itert -^but2/lpei-o>:y J-p-diisopropylbenzol oder eih Gemlach 
5 von in- und p-l.sosieren als Vernetsungsraittel, dadurch 

tekennse ichnet. dass; sie ala Mi^ttol zur Yerhinderung des 
..iucbiuhons der yulkanisate aiiphatiache Polyalkohole, 
-VlkylenelVliole und/oder Polyalkylenoxyde enthalten. 

2 VulkanisierbareHifrchungen nach Anspruch 1, dadurch 
10 £:w4:cniVsciclinet , case si<i die Ilittel 2ur Yerhinderung 
do« AucblUlions deiv Vulkanisate in einer Henge von 0,5 
bis Gcv; vorsv..gsv;eise 1 biy 2 Gev/o-jSj, bezogen aul 

das allcin cder in Hicchung nit dem ni-Isomereh verv;en« 
dete p-Diperoxydj enthalten 

15 3 Vulkanisierbare Hicchungen nach Anspruch 1 und. 2, 

dadurch gokonnzeichnet ^ dass sie zusatslich Kieselsaure 
enthalLeii, 

4- VulkCinisierbiare Hischungen nach Anspruch 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dasc sie zusutzlich Schwefel in 
Ilehgen von 0,6 bis . 3 g-Atoiaen, vorzugsv;eise zv;ischen 1,6 
u>ad 2 g-Atoriien pro Kol Diperoxyd erithaltenc 

5f Vulkanisierbare Hischungen nach Anspruch 1 bis 4, 
dadurch gekennseichnet , dass sie als Pullstoff Russ in 
einer Henge von 10 bis 100 Ge\;ichtsteile, bezogen auf das 
25 Polymore Oder Copolymere enthalten. 

; « 16 - 
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6 Vulkaniaierbare Hischungen nach Anspruch 1 bis 3, 
aadurch gekenrizeichnet , . dass sie als Copolymeres ein 
IliKciipo -ynierisat aus Athylen und Propylen und/oder 
Bute.i ;:.it eineu Iloiekulargevicht von mehr als 60 OPO 
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